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清 酒 業 界 は,1960年 代 後 半 以 後 消 費動 向 の変 化 に伴 な う需 要 の 減 退 か ら企 業 倒 産 が 続 出 し,新 製 品
を求 め る声 が 高 ま りつ つ あ った 。 一 方,わ が 国 に お け る消 費 者 の 食 生 活 へ の関 心 は,1970年 代 に入 っ
て 急速 な 高 ま りを み せ,食 品添 加 物 の 毒 性, .と りわ け 合成 食 用 タ ー ル系 色 素 の発 癌 性 の 表 面 化 に よ っ
て 使用 禁止 の 処 置 が と られ るよ うに な り,こ れ に代 る天 然 食 用 色 素 が 再 評 価 され る よ うに な った 。 天
然 食用 色 素 は 大 別 して植 物 系,動 物 系,微 生 物 系 に分 け られ る。 この うち微 生 物 系 は酵 母 の リボ フ ラ
ビ ン 債 色)と 紅 麹 菌 の モ ナ ス コル ブ リ ン系 く赤 色)の2種 類 が 知 られ て い る。
紅 麹 菌 は,古 来 中国,台 湾 お よ び マ レー シ ア等 に お いて 紅 酒,老 酒,紅 乳 腐 な ど の食 品 や血 行 促 進
剤 な ど ゐ薬 剤 と して用 い られ て き た。 そ の産 生 す る色 素 は,1926年 西川 に よ り赤 色 お よ び黄 色 の色 素
が 初 め て結 晶 化 され,1931年 にSalomonら によ りmonascin,続 い て1932年 に はmonascσrubrinお よ
びmonascoflavinが 単 離 され,化 学 的 性 質 や 誘 導 体 の 合成 な どが検 討 され て きた 。 そ して 今 日,そ の
主 要 成 分 は,monascorubrin,rubropunctatin,monascin,ankaflavin,monascorubramine,
rubropunctamineで あ る こ とが 蘇 遠 志 ら に よ って 報 告 され て い る。
本 研 究 は,前 述 の 背 景 の も とで 紅 麹 菌 の産 生 色 素 を 清 酒 に利 用 す る こ とに 端 を発 し,こ れ を 広 く食
品 に 利 用 す る ため の 基 礎 的 並 び に応 用 技 術 に つ い て 明 らか にす る こと を 目的 と して行 った もの で あ る。
第1章 色素高生産変異菌株の分離および色素の生産条件の検討
1)色 素 高 生 産 変 異 菌 株 の 誘 導 と分 離
台 湾 にお い て紅 麹 の 種 菌 と して 用 い られ て い るMonascusankaNakazawaetSatoを 親 株 と し,
そ の 分 生 胞 子 に紫 外 線 を 照 射 してU.V.mutantを 作 って優 良 菌 を 分 離 したの ち,N一 メ チ ル ーN'一
ニ トローN一 ニ トロソ グ ァ ニ ジ ン(N .T.G)処 理 を施 して変 異 を 誘 導 し,そ の 中 か ら白米 を 用 い た
固 体 培 養 に お い て 色 素 を 最 も多 く産 生 す る菌 株UN202-13を 選 択 した 。 この 菌 株 は,親 株 の21.4倍
の 色 素 を 生 産 し,形 態 上 の 特 長 と して,集 落 は不 規 則 な 円形 を 示 し,中 心 部 が 盛 り上 が り,集 落裏 面
が 空 洞 化 す る。 色 素 の 沈 着 は,成 熟 した 菌 糸,子 の う,分 生 胞 子 な ど菌体 全体 に 認 め られ る。
2)色 素 の 生 産 条 件 の 検討
種 麹 は,グ ル コ ー ス5%,ポ リペプ ト ン1%,MgSO4・7H200.05%,KH2PO40.1%,L一
ア スパ ラギ ン0.2%(pH4.3)の 組 成 の 培 地 を用 い てUN202-13菌 を 培 養 し,得 られ た 菌 体 を 水
洗 い して か ら用 い る こ とで 雑 菌 汚 染 が少 な くな り,ま た,製 麹 の 種 付 時 に お け る種 麹 の使 用 量 を 白 米
重 量 の0。05%(乾 物 菌 体 と して)以 上 と し,盛 り時 の 麹 堆 積 層 の 厚 さ15㎝,品 温37～38℃,風 量5～
































































































































































紅麹菌を食品に利用す る場合,味 の面か ら
有機酸組成が重要な要素になることか ら,黄
麹菌,黒 麹菌と比較 した結果,ピ ログルタミ















































1)色 素 の 精 製
固 体 紅 麹 をn一 ヘ キサ ン,ベ ンゼ ン,ア セ トンで 川頁次 抽 出 して い くと,現 在 知 られ て い る6種 の 色












つ いで,こ れ らの 色 素 を上 記3種
の 溶 剤 区 分 につ いて 精 製 した結 果,
n一 ヘ キ サ ン区 分 か ら黄 色 の ア ンカ
フ ラ ビ ン と榿色 の モ ナ ス コル ブ リン
が,ま た,ベ ンゼ ン区 分 か らは紫 色
の モ ナ ス コル ブ ラ ミ ンが 結 晶 と して
単 離 で きた 。 しか し,ア セ トン区 分
か らは赤 色 の ペ ー ス ト状 色 素 が得 ら
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1)で 得た色素を用いて,有 機溶剤 に対する溶解性並びにpHの 影響にっいて検討 した結果,こ れ
らの色素はエタノール,酢 酸によ く溶けエタノールでは82%,酢 酸では78%溶 液で溶解度が最 も高 く
なる。また,水 溶液ではpHが 高 くなる程よく溶解する。
色素のpH変 動による色調の変化は,エ タノール,メ タノール色素溶液の場合顕著である。すなわ
ち,酸 性側において赤色,ア ルカ リ側において赤紫ない し紫色を呈する。この色調変化を引き起す色
素はモナスコルブリンであることが明 らか となり,色 素量測定にあたって やHを 決めてお く必要が生
じて くるのである。このたあ,紅 麹菌が産生する全色素量を表わす必要のあるときは,700nmか ら
400nmの 可視部の吸光度を積分 した値で表わす方が望ましく,こ の積分値か らモナスコルブリン量
を換算する方法を明らかにした(モ ナスコルブリンの1πgは 積分値700に 相当する)。
3)色 素 の退 色 とそ の 防 止
色 素 の退 色 に著 しい影 響 を 与 え る要 因 は,光,熱;pH,ア ル コー ル 濃度 な どで あ る こ とが 明 らか に
な った。
光 に対 して は(5,.0001ux照 射).0.01%プ ロ ピ レ ング リ コー ル(PG)色 素 溶液 の場 合 ア ル カ リ
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熱 に対 して は,0.01%PG色 素 溶 液 の 場 合130℃15分 の 処 理 で その60%が 分解 す るの に対 し,70%
エ タ ノ ー ル 溶 液 で は25%の 分解 に と ど ま った。 この こ とか らエ タ ノ ー ル色 素 溶 液 の 分解 か 少 な い こ と
が 伺 わ れ る。 一 方,清 酒 の通 常 の 殺 菌 温 度 で あ る62℃30分 処 理 で は,両 者 と も2～3%が 分 解 す る に

























一方 ,色 素濃度の高い溶液は,低 いものより退色が遅か った。 この ことは,紅 麹色素の食品への利
用面で重要な点である。すなわち,紅 色清酒の場合色素濃度を高めておけば,た とえ退色が起 ったと
して もその退色率低下と相まって残存色素量の多いことから視覚では退色を認めに く、なるのである。
酸素による影響は,脱 気するか,窒 素ガス置換す ることによって,退 色が幾分抑えられることが明
らかになった。
エタノール濃度 と退色の関係では,エ タノール濃度が高 くなるにつれて退色は遅 く,ま た,メ タノ
ールとクロロホルムでは,メ タノールが早 く退色す る。
これらの結果から,退 色要因の1つ として,溶 媒の極性の高いものは低 いものより退色が早いとい
う事実から,溶 媒の極性増加が活性エネルギーを低下させ,イ オン反応的に分解 して発色団の共役系
が くずれて退色すると考え られる。一方,光 が退色に関与す ることから,光 による分子内の歪の発生
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とエネルギーの不安定が発色団の共役系に影響を与えて退色が起るのではないかと推察される。そこ
で若干の抗酸化作用物質の防護作用を検討 した結果,ビ タミンCの0.01%溶 液においてかなりの効果・
を認めた(Fig.8.)。























4)色 素 の生 化 学 的 性 質
一 般 に微 生 物 の生 産 す る物 質 は
,そ の 菌種 に と って の 栄 養 貯 蔵 の た め,他 の 菌 に対 して 自 己を 有 利
にす る た め,あ る い は,不 用 の もの を排 泄 す る た め な ど,種 々 の機 能 が考 え られ るが,必 ず しも その
機 能 が 明 らか で な い もの も あ る。 この色 素 モ ナ ス コル ブ リ ンが 紅 麹 菌 す な わ ちUN202-13菌 に 対 し
て,い か な る栄 養 生 理 的役 割 を も って い る か を検 討 した結 粟,NH。H2PO。0.01mo1/d`,KH2PO。
0.1g/4`,MgSOべ7H200.05g/dZお よ び99.5%エ タ ノ ー ル3雛`/4ε を 含 む 培地 に微 量 の モ ナ



























































































前 述 の 紅 麹 に つ いて ア フ ラ トキ シ ンの 抽 出 を 行 な い,薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィーで 検 出 した結 果,ア
フ ラ トキ シ ンB1,B2,G,,G,,を 対 照 と したRf値 に一 致 す る ス ポ ッ トは 認 め られ な か った。
ま た,紅 麹 の エ タ ノ ー ル抽 出色 素 につ いてB.subtilisH-17お よ びM-45を 用!・てRec-assay
を お こな った結 果,DNA-attacking陰 性 で あ り,SalmonellaAmesset株(TA1535,
1536,1537,ユ538)を 用 いてReversionplatetestを 行 った結 果,塩 基 交 換 型 並 び にframeshift型
変 異 原 と して の作 用 が 認 め られ なか った。 さ らに,B.subtilis17Aお よ び45Tを 用 いて 色 素 試 料 液 の
10倍 希 釈 液 を2年 間 連 続 投 与 した マ ウ ス につ いてHostmediatedrec-assayを 行 った 結 果,両 菌 の
生 存 率 に 差異 が 認 め られ ず,マ ウ ス体 内 にDNA損 傷 物 質 の存 在 は推 定 さ れ なか った。 この こ とか ら,
UN202-13が 産 生 す る色 素 は変 異 誘発 性 の な い こ とが証 明 され た 。
2)色 素 の 栄養 生 理 学 的 性 質
近 年 遠 藤 らは,MonascusruberM4681お よびNα ユ005が 産 生 す る コ レステ ロー ル 合 成 阻 害 物 質
モ ナ コ リ ンJ.K.Lを 発 見 し,血 中 コ レス テ ロ ール値 の 上 昇 を抑 え る効 果 の あ る こ とを報 告 した。 こ
の こ とは,紅 麹 お よび その 色 素 が 食 品 に 利用 され る に あ た って,健 康 人 が常 時 食物 か ら これ ら活 性 物
質 を摂 取 した場 合,何 らかの 薬 理 的 な い しは 栄 養 生 理 的 影 響 を受 け る可 能 性 が 懸 念 され る。 こ の よ う
な 見 地 か ら同種 属 のUN202-13菌 を含 む8株 の 紅 麹 菌 か ら作 った麹 につ い て,コ レステ ロ ール 合 成
阻 害 活 性 を知 る 目的 で 経 口投 与 に よ る白 色 ウ サギ の 血 清 コ レ ステ ロール 値 を 測定 した 結 果,UN202
-13に は何 らそ の よ う な作 用 が認 め られ な か った 。 した が って ,こ ＼で 使 用 され て い る紅 麹 菌 に は コ
















































第1章 より第3章 までの検討結果をふまえ,紅 麹およびその色素の清酒等食品への利用技術並びに
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商品化のための諸問題について検討を加えた。
1)紅 色清酒(あ かい酒)の 製造 について
紅色清酒の開発にあたり,清 酒製造工程中における紅麹の使用時期,使 用量,使 用方法を検討 した
結果,60%エ タノール2,2724中 に180初(白 米300々g)の 紅麹を入れて一夜放置 し,発 酵終了もろ
みと一緒に圧搾濾過することによって,紅 色の多い原酒を得ることができ,ま た,こ の紅色原酒4に
対 し従来の普通清酒6の 割合いで混合,濾 過すると,香 味,色 沢とも良好な紅色清酒が得 られること
が明らかになった。
紅色清酒の色素量はOD†852.0を びん詰時の基準と定めた。 このびん詰製品を30℃ の暗所で貯蔵す
ると,40～50日 間で薄いオレンジ色に退色す るが,3℃ の場合は殆ど退色が進まなかった。
びん容器にっいては,光 に対する影響が少なく,紅 色も外観から認知できるスモーク黒びんを選定 した。
これ らの結果か ら,紅 色清酒は冷暗所保存すれば6ケ 月以上の長期保存が可能であることか ら,商
品化することとした。
2)赤 い水 飴 の製 造 に つ い て
清 酒 製 造 工 程 中 に赤 い水 飴 を加 え れ ば,紅 色 清 酒 の製 造 が 可 能 で あ り,酒 税 法 で 水飴 の 使 用 が 認 め
られ て い る こ とか ら,赤 い 水飴 の製 造 法 を 検 討 した。
50～55℃ の 水200fに ア ミラー ゼ400gを 溶 解 し,こ の 中 へ紅 麹90々g(白 米 と して150々g)を 加 え
て 品 温55～60℃ と し,24時 間糖 化 後,95%エ タ ノ ー ル2004加 え て4～5日 間 放 置 して色 素 の 溶 出 を
図 る 。 そ の 後 濾 過 し,濾 液 を減 圧 濃縮 す る と赤 い水 飴 が 得 られ る。 この 水 飴 は総 糖 分65.3%,めH5.2
で,紅 色 清 酒 の270倍 の 色 素 量 に相 当 す るの で,3.7鳥gの 水飴 を1,0004の 清 酒 に加 え れ ば紅 色 清 酒
が 得 られ る。 また,こ の水飴 を用 いて米菓,カ マ ボ コ,畜 肉,魚 肉,味 噌,正 油 な どの着 色 が可 能 であ る。
3)蛋 白性食品の漬床の製造について
豆腐,畜 肉,魚 肉,魚 卵などの蛋白質を漬物素材 とし,紅 麹を用いて作 った漬床にこれらの素材を
漬込んで,1～3ヶ 月間熟成させると,色,風 味,食 感共に勝れた食品が得 られる。この漬床の研究
過程において,低 塩漬物をつくる上で興味ある知見を得た。
すなわち,普 通の漬物は食塩濃度が7～15%と 高 く健康上食塩過多の弊害を招き易いことか ら,5
%程 度 にとどめ,製 品の腐敗防止をエタノールと有機酸添加によってこの低塩化を可能にさせた。こ
の場合,エ タノール濃度が高 くなるとエタノール臭が強 くなって商品価値を損ねる。エタノール濃度
12～16%の 場合,黄 麹や色素生産性の低い紅麹菌で作 った紅麹を15～16%漬 床に用いると否ダノ「ル
臭を強 く感 じるが,UN202-13菌 のように色素生産性の高い菌で作 った色素量の多い紅麹を2%程





パ ンフレークで作った紅麹41忽 に,80%エ タノール1304加 えて色素を抽出 したのち,圧 搾濾過 し
て3時 間静置 し,そ の上澄液を食品の着色料と して使用する。この抽出色素液はOD響700で,脂 肪
の少ない白身の魚,カ マボコ(カ ニ風味などグ,タ コ,米 菓などの食品の着色料に適 していることが
明 らかになった。
また,第2章 で述べた色素精製法を用いれば,赤 紫,赤,榿,黄 色の着色料が得 られ,こ の4色 を
配合することによつて,前 述のエタノール抽出色素より純度の高い多種多様な着色料を作ることができた。
要 約
、1)MonascusankaNakazawaetSatoを 親 株 と し,こ れ にU.V,照 射 に引 き続 きN4メ チ ル ー
N'一 ニ トロ ーN一 ニ トロ ソ グ ア ニ ジ ン処 理 を 施 して 変 異 菌 を 分 離 し,,親 株 の21,4倍 の 色 素 を生 産 す る
色 素 高 生 産 変 異株UN202-13菌 を 得 る ことが で きた。・この 変 異 菌 を用 いた 固 体 紅 麹 を,省 力 的,か
つ,確 実 に作 る た め,製 麹 機 の 殺 菌 方 法,種 麹 の 製 造 方 法 お よ び使 用 量,,.品 温 経 過,水 分,通 気 量 な
どの 条 件 を 明 らか に した 。
2)n一 ヘ キ サ ン,ベ ンゼ ン,ア セ トンな どの 有 機 溶 剤 を 用 い て紅 麹 色 素 の 精製 を行 い,n一 ヘ キ
サ ンか らア ンカ フ ラ ビ ン,熱n一 ヘ キ サ ンか らモ ナ ス コル ブ リンiビベ ンゼ ≧か ら:モナ ス コル ブ ラ ミン
を結 晶 状 に単 離 す る こ とが で きた 。 ま た,ア セ トンか らは ペ ー ス ト状 ⑱ 赤 色 々素 が 得 うれ#炉 単 離 す
るに 至 って い な い。
3)こ れ らの 色 素 は,82%の エ タノ ール 溶 液 に よ く溶 け,酸 性側 で安 定 で あ るが,光 や 熱 に よ って
分解 され易 く・エタノ}ル 濃度およ研色蓄準度が循 い程不安定であること牟明 らかに㌍つ!こ・・
4)光 に対する退色防止を検討 した結果,ビ タ ミンCが やや効果を示 した。
5)紅 麹菌の産生する色素の一種,モ ナスコルブリンが紅麹菌自身にどのような栄聾生理的役割を
もって.いるかを検討 した結果,色 素が単なる排泄物でな く,エ タノールを有効利用するためのもので,
菌のエネルギー代謝 に何 らか関与 しているものと推察された。
一6)紅 麹およびその色素抽出液について,ア フラトキシン,微 生物に対する変異原性,コ レステロ
ール合成阻害活性などを検討 した結果 ,い ずれ も異状が認め られず安全性が確認された。
7)こ れまでに明らかになった検討結果をふまえ,こ の紅麹を食品に有効利用するための検討を行
った結果,紅 色清酒をはじめ,赤 い水飴,紅 麹を用いた蛋白質の漬物,天 然食用色素など新 しい食品
や添加物 を開発す ることができた。
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審 査 結 果 の 要 旨
紅 麹 菌 は古 くか ら中 国 で 紅 酒,老 酒,紅 乳 腐 な ど の酒 類 あ るい は食 品 に広 く用 い られ て き た も
の でmonascゴs菌 の一 種 で あ る。 そ の産 生 す る色 素 は1926年 西 川 に よ って初 めて 結 晶 化 さ れ,
そ の 後 の 研 究 で 主 要 成 分 がmonascorubrin,rubroPunctatin,monascin,ankaflavin,
monascorubramine,rubropunctamineで あ る こ とが分 って きて い る。
本 研 究 は,こ の紅 麹 菌 の産 生 す る色 素 を清 酒 に利 用 して 「赤 い酒 」 を つ くろ う と した こと に端
を 発 し,こ の 色 素 に 毒 性 や 変 異原 性 が 全 くな い こ とか ら,天 然食 用色 素 と して の利 用 を も考 え,
そ の基 礎 的 な 諸 問 題 にっ い て 検 討 した もの で あ る。 そ の 内容 は,(1)色 素 高生 産 変 異 菌 株 の分 離 お
よ び色 素 の 生 産 条 件 の 検 討,(2)色 素 の 精 製 と そ の理 化 学 的 ・生 化 学 的性 質 の 検 討,(3)紅 麹 菌 産 生
物 質 の 食 品 衛 生 な らび に栄養 学 的検 討,(4)色 素 の 酒 類 等 食 品へ の利 用,か らな って い る。
概 略 す る と,ま ず 台 湾 で紅 麹 の種 菌 と して 用 い られ て い るMonascusankaNakazawaet
Satoを 親 株 と して 紫外 線照 射 お よ びN一 メ チ ル ーN一 ニ トローN一 ニ トロソ グ ア ニ ジ ン 処 理
で 色 素 高 生 産 変 異 菌 を 分 離 し,色 素 を精 製 し,そ の 主 要 な もの をankaflavin,monascorubrin
お よ びmonascorubramineで あ る こと を 同定 した。 ま た,そ の光 に よ る退 色 防止 の方 法 を検 討
し,ビ タ ミンCが や や効 果 の あ る こと を見 出 した。 つ い で,こ め色 素 が,こ れ を生 産 す る菌 自体
に とっ て ど の よ うな栄 養 生 理 的 役 割 を もつ のか につ い て 検 討 し,色 素 が た ん な る菌 の排 せ つ 物 で
は な く,エ タ ノ ール 資化 に役 立 っ て い る こ とを 示 した。 さ らに色 素 抽 出物 につ い て,ア フ ラ トキ
シ ンの 存 在 しな い こ と,変 異 原 生 の な い と と,あ るい は コ レス テ ロー ル 合成 阻 害 活 性 の な い こ と
な ど を た しか め,酒 類 や 食 品 に応 用 す るに つ い て の 安 全 性 を確 認 し牟 。




多 く見出し,食 糧化学の分野に新 しい知見を加えた。よって,著 者に農学博士の学位を授与する
資格があると認定 した。
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